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"Pulverformige, wasserdispergierbare blockierte Polyisocyanataddukte, ein 
Verfahren zur Herstellung und ihre Verwendung" 

Die vorliegende Erfindung betrifft pulverformige, wasserdispergierbare blockierte 
Polyisocyanataddukte mit hoher Lagerstabilitat, welche durch Dispergierung in 
Wasser bzw. durch Kombination mit weiteren Bindemitteldispersionen als 
Harterkomponente in waBrigen Einbrennlacken fungieren konnen. 

WaBrige Dispersionen vollstandig oder teilweise blockierter Polyisocyanate finden 
seit Jahren zunehmenden Einsatz als Harter in waBrigen Einbrennlackierungen. 
Vornehmlich als waBrige Dispersionen von Copolymerisaten auf Acrylatbasis sind 
verschiedene isocyanathaltige Polymerisate beschrieben (US 5 314 964, 
DE 44 33 874). Aus den uber radikalische Polymerisation erhaltenen 
isocyanatfiinktionalisierten Polymerdispersionen konnten die festen Copolymere 
durch Trocknungsverfahren gewonnen werden. Teilweise unter Zuhilfenahme von 
Schutzkolloiden bei der Trocknung (DE 197 11 741) und in Kombination mit 
anderen Bindemitteln finden die beschriebenen redispergierbaren Pulver Einsatz in 
Beschichtungs- und Klebemitteln. Nachteil der bekannten Herstellungsverfahren ist 
die notwendige Entfernung groBerer Mengen Wasser, welches als Losungsmittel bei 
der radikalischen Polymerisation fimgiert, sowie der niedrige Gehalt an verkappten 
Isocyanatfunktionalitaten. Reine blockierte Polyisocyanatharter, welche in 
Pulverform vorliegen und durch Dispergierung als Harter in waBrigen 
Einbrennlackierungen fungieren konnen, sind bisher nicht bekannt. 

Verfahren zur Herstellung feststoffreicher waBriger Dispersionen aus (blockierten) 
Polyisocyanaten nach dem Stand der Technik nutzen Emulgatoren und 
Schutzkolloide zur Hydrophilierung der ansonsten hydrophoben Polyisocyanate. 
Diese konnen a) physikalisch zugemischt oder b) ins Harzgerust eingebaut werden. 
Nachteilig an Verfahren a) ist die permanent vorhandene Hydrophilie der externen 
Emulgatoren, die bei den daraus gewonnenen Beschichtungen bei 
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FeuchtigkeitseinfluB zum Aufquellen und Erweichen fuhrt und somit Anwendungen 
im AuBenbereich ausschlieBt. Verfahren b) beruht auf der Umsetzung (eventuell 
teilblockierter) Polyisocyanate mit einer eine potentiell hydrophile Gruppierung 
tragenden Verbindung, bevor durch Dispergierung und Destination eines eventuell 
vorhandenen Colosemittels die Uberfiihrung in ein rein waBriges System erfolgt. 

Meistens ist man aus Viskositatsgrunden bei der Herstellung der hydrophilierten 
Polyisocyanataddukte auf die Verwendung organischer Hilfslosemittel angewiesen 
(beispielsweise EP 0 839 847 und dort aufgefiihrte Zitate), welche aufwendig aus den 
resultierenden waBrigen Dispersionen entfernt werden mussen. Man erhalt 
Dispersionen, die als nahezu frei von Hilfslosemitteln zu bezeichnen sind. Bei alien so 
hergestellten Systemen ist jedoch u.a. die limitierte Lagerstabilitat der Dispersionen 
als problematisch anzusehen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, wasserdispergierbare blockierte 
Polyisocyanataddukte mit hoher Lagerstabilitat in Pulverform zu finden. Als 
Blockierungsmittel sollten alle bekannten prinzipiell einzusetzen sein. Das 
Herstellungsverfahren sollte ohne die Verwendung von Wasser durchzuflihren sein. 

Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen pulverfbrmigen, 
wasserdispergierbaren blockierten Polyisocyanataddukte eine uberraschend hohe 
Lagerstabilitat aufweisen und auch nach Lagerung bei tiblichen Temperaturen 
problemlos in Wasser dispergierbar sind. Die erfindungsgemaBen 
Polyisocyanataddukte sind nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wasserfrei 
herstellbar. 

Gegenstand der Erfindung sind pulverformige, wasserdispergierbare blockierte 
Polyisocyanataddukte bestehend aus dem Umsetzungsprodukt der folgenden 
Komponenten: 
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A) 5 bis 95 Gew.-% mindestens einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Isocyanatkomponente mit einem mittleren Molekulargewicht 
bis 1000 g/mol und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2-4; 

B) 5 bis 70 Gew.-% mindestens einer potentiell ionischen und/oder 
nichtionischen Hydrophilierungskomponente mit mindestens einer 
gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe; 

C) mindestens einem Blockierungsmittel, wobei 95 bis 100 % der verbliebenen 
NCO-Gruppen der Komponente A blockiert sind; 

D) 0 bis 15 Gew.-% mindestens einem Neutralisationsmittel. 

Im Gegensatz zu den konventionell hergestellten Dispersionen bieten die 
erfindungsgemaBen pulverformigen, wasserdispergierbaren blockierten 
Polyisocyanataddukte den entscheidenden Vorteil einer nahezu unbegrenzten 
Lagerstabilitat. Da die Uberfiihrung in die Dispersionsform erst kurz vor der 
Anwendung beziehungsweise kurz vor Auslieferung geschieht, lassen sich somit 
wesentliche Probleme konventionell hergestellter Dispersionen bezuglich ihrer 
Lagerstabilitat umgehen. 

Hinsichtlich der Transportkosten waBriger Dispersionen bieten die vorgestellten 
Systeme den grundsatzlichen Vorteil, dafl kein Wasser als nichtreaktive Komponente 
transportiert werden muB. 

Ein weiterer Vorteil der wasserdispergierbaren, pulverformigen 
Polyisocyanataxldukte ist die Moglichkeit, den Feststoff direkt in andere 
Bindemitteldispersionen einarbeiten zu kdnnen. Somit ist der Anwender in der Lage, 
den gewunschten FeststofFgehalt und die benotigte Spritzviskositat individuell 
einstellen zu konnen. 

Dariiber hinaus konnen Harter-Pulver auf Basis unterschiedlicher Polyisocyanate 
problemlos untereinander gemischt werden und so das gewiinschte Eigenschaftsprofil 
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der Beschichtung eingestellt werden. Die einfache und gezielte Einstellung der 
NCO / OH-Verhaltnisse hinsichtlich der verwendeten Bindemitteldispersionen ist ein 
weiterer Vorteil der direkten Einarbeitung der beschriebenen Pulver. 

Ohne Schwierigkeiten ist des weiteren die Kombination unterschiedlicher 
Hartungsmechanismen moglich, so beispielsweise die gleichzeitige Isocyanat- und 
Melaminvernetzung in Verbindung mit einer vorgegebenen Hydroxylkomponente. 

SchlieBlich lassen sich Blockierungsmittel verwenden und kombinieren, die bei der 
konventionellen Dispersionsherstellung nur unzureichende Lagerstabilitaten 
aufweisen (z.B. Malonsaurealkylester / Acetessigester). 

Grundsatzlich eignen sich als Komponente A alle aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Isocyanate, wie sie z.B. von 
W.Siefken in Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 beschrieben sind. 
Eine ausfiihrliche Darstellung der einsetzbaren Isocyanate findet sich in 
EP 0 537 578, Seite 3, Zeilen 10 bis 45. Geeignet sind alle Diisocyanate / 
Polyisocyanate / Addukte mit einer T g von groBer 50°C, bevorzugt im Bereich von 
60 bis 90°C. 

Bevorzugte Isocyanate sind wegen der hohen Licht- und Wetterbestandigkeit der 
damit hergestellten Lackfilme aliphatische und/oder cycloaliphatische Polyisocyanate 
mit einem mittleren Molekulargewicht von bis zu etwa 1000 g/mol und einer 
mittleren Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 4. Dazu gehoren beispielsweise einfache 
Diisocyanate wie 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan 
(HMDI) ? l,5-Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI), l,6-Diisocyanato-2,4,4- 
trimethylhexan (TMDI) sowie insbesondere 3-Isocyanatomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexylisocyanat (IPDI) und/oder ihre technischen Gemische. Dartiber 
hinaus ist die Verwendung von Polyisocyanaten moglich, welche durch Umsetzung 
mit bifunktionellen Reaktionspartnern (beispielsweise Diole, Diamine etc.) erhaltlich 
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sind. Eine andere bevorzugte Klasse von Polyisocyanaten sind die durch 
Trimerisierung, Allophanatisierung, Biuretisierung und/oder Urethanisierung der 
einfachen Diisocyanate hergestellten Verbindungen mit mehr als zwei 
Isocyanatgruppen pro Molekul, beispielsweise die Umsetzungsprodukte dieser 
einfachen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI und/oder HMDI mit 
mehrwertigen Alkoholen (z.B. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit) bzw. 
mehrwertigen Polyaminen oder die Triisocyanurate, die durch Trimerisierung der 
einfachen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI und HMDI, erhaltlich sind. Als 
Vertreter der aromatischen Polyisocyanate beispielsweise Tetramethylen- 
xylylendiisocyanat (TMXDI), 2,4- Diisocyanatotoluol und/oder dessen technischen 
Gemische mit 2, 6-Diisocy anatotoluol sowie 4,4' -Diisocy anatodiphenyl methan 
und/oder dessen technischen Gemische mit 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 
erwahnt. 

Die hydrophobe Isocyanatkomponente A wird durch Umsetzung mit einem 
geeigneten Hydrophilierungsmittel B in die wasserdispergierbaren hydrophilierten 
Polyisocyanataddukte uberfiihrt . Geeignete Hydrophilierungsmittel enthaken 
mindestens eine NCO-reaktive Gruppe mit mindestens einem nach dem ZerewitinofF- 
Test aktiven Wasserstoffatom und mindestens eine hydrophile oder potentiell 
hydrophile Gruppe. Seitens der NCO-reaktiven Gruppen eignen sich vornehmlich 
Hydroxylgruppen sowie primare und sekundare Amingruppen. Hydrophile Gruppen 
konnen unter anderem wiederum Hydroxylgruppen sein, die in dem 
Hydrophilierungsmittel oder aus im Hydrophilierungsmittel vorhandenen Gruppen 
entstehen konnen. Bevorzugte hydrophile Gruppen sind z.B. die Sulfonsaure- und die 
Phosphonsauregruppe. Diese sind vergleichsweise stark dissoziiert und werden daher 
als hydrophil angesehen. Sie konnen durch Neutralisation in die ionisch hydrophilen 
Sulfonat- bzw. Phosphonatgruppen umgewandelt werden. Ein weiteres geeignetes 
Hydrophilierungsmittel stellt die Carboxylgruppe dar, die als potentiell hydrophile 
Gruppe einzustufen ist, da sie nur schwach dissoziiert. Durch Neutralisierung laBt 
sich diese jedoch in die stark dissoziierte, ionisch hydrophile Carboxylatgruppe 
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umwandeln. Eine weitere geeignete hydrophile Gruppe ist die tertiare Aminogruppe, 
die durch Neutralisation mit einer Saure in die ionisch hydrophile quartare 
Ammoniumgruppe umgewandelt wird. 

Beispiele solcher Hydrophilierungsmittel sind Mono- und Polyhydroxy- 
alkylcarbonsauren wie sie in der US 3 412 054 beschrieben sind, vorzugsweise 2,2- 
Dimethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2- 
Dimethylolpentansaure, Dihydroxybernsteinsaure, 1,1,1 -Trimethylol-essigsaure, 
Hydroxypivalinsaure oder Gemische derartiger Sauren. Weiterhin geeignet sind 
Mono- bzw. Polyhydroxysulfonsauren und Mono- bzw. Polyhydroxyphosphonsauren 
wie 2,3-Dihydroxypropanphosphonsaure. Weitere geeignete Hydrophilierungsmittel 
stellen mono- oder polyfunktionelle Aminocarbonsauren dar, wie beispielsweise 5- 
Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure oder 
1 1-Aminoundecansaure. 

Daneben sind auch nichtionische Komponenten zur Hydrophilierung ansonsten 
hydrophober Polyisocyanate geeignet. Dabei handelt es sich meist urn Polyether, 
welche pro Molekul eine oder zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, aufweisen. Die Polyetherketten bestehen 
zu 80 bis 100 Gew,-% aus Ethylenoxideinheiten, wobei neben diesen, den gemachten 
Ausfiihrungen entsprechend, auch Propylenoxideinheiten vorliegen konnen. 
Geeignete derartige nichtionisch-hydrophilen Aufbaukomponenten sind 
beispielsweise monofunktionelle Polyethylenglykol-monoalkylether mit 
Molekulargewichten von >350 g/mol. 

Daruber hinaus besteht die Moglichkeit, ionogene und nicht-ionogene 
Hydrophilierungsmittel zu kombinieren. Weniger bevorzugt, aber moglich ist daruber 
hinaus auch die Kombination ionogener bzw. nicht-ionogener Hydrophilierungsmittel 
mit nicht-ionogenen, physikalisch dem Harter-Pulver zugemischten 
Hydrophilierungsmitteln. 
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Das Hydrophilierungsmittel darf natiirlich nur in einer solchen Menge angewandt 
werden, daB genugend Isocyanatgruppen fur die Vernetzungsreaktion mit dem 
Bindemittelharz erhalten bleiben. 

Wird durch das Hydrophilierungsmittel B eine potentiell hydrophile Gruppe, z.B. 
eine Carboxylgruppe oder eine tertiare Aminogruppe, in das Polyisocyanat 
eingefuhrt, so kann diese durch anschlieBende Neutralisation in eine ionisch 
hydrophile Gruppe iiberftihrt werden. 

Prinzipiell kann die Neutralisation sowohl bei der Pulverherstellung - nach 
Umsetzung der Komponenten A und B oder A und B und C - als auch bei der 
abschlieBenden Dispergierung geschehen. Man erhalt im ersten Fall neutralisierte 
Pulver bzw. im letzten Fall nichtneutralisierte Pulver, welche in waBrige Losungen 
der gewiinschten Neutralisationsmittel eindispergiert werden konnen. 

Das verwendete Neutralisationsmittel ist eine Base, wenn die potentiell hydrophile 
Gruppe eine saure Gruppe, beispielsweise die Carboxylgruppe, ist, und es ist eine 
Saure im Falle von basischen potentiellen hydrophilen Gruppen, wie bspw. einer 
tertiaren Aminogruppe. Die Basen konnen anorganische Basen wie Ammoniak oder 
Hydrazin, oder organische Basen sein. Bevorzugt werden Ammoniak sowie primare, 
sekundare oder tertiare Amine wie Ethylamin, n-Propylamin, Dimethylamin, Di-n- 
butylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Piperidin und Triethanolamin. 
Besonders bevorzugt werden wegen ihres inerten Verhaltens gegenuber blockierten 
NCO-Funktionen tertiare Amine wie N,N-Dimethylethanolamin, N,N- 
Diethylaminoethanol, Triethylamin, Tri-n-propylamin und Tri-n-butylamin. 
Geeignete Sauren sind zweckmaBig Carbonsauren wie beispielsweise Ameisensaure, 
Milchsaure, Essigsaure und/oder Benzoesaure. 

Als Blockierungsmittel C fur die freien NCO-Gruppen eignen sich aliphatische, 
cycloaliphatische und alkylaromatische (einwertige) AJkohole, z.B. niedere 



8 



O.Z 5652 



aliphatische Alkohole wie Methyl-, Ethylalkohol, die verschiedenen Propyl-, Butyl- 
und Hexylalkohole, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decylalkohol und elhnliche, ferner 
ungesattigte Alkohole wie Propargylalkohol oder Allylalkohole, cycloaliphatische 
Alkohole wie Cyclopentanol, Cyclohexanol, alkylaromatische Alkohole wie 
Benzylalkohol, p-Methyl-, p-Methoxy- und p-Nitrobenzylalkohol und Monoether 
von Glykolen wie Ethylenglykolmonoethylether, -monobutylether und ahnliche. 
Weitere Blockierungsmittel sind Phenole, Ketoxime, zweckmafiigerweise mit 3 bis 
20 C-Atomen, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, wie Acetonoxim, 
Methylethylketonoxim (= Butanonoxim), Hexanonoxim (Methyl-Butylketonoxim), 
Heptanonoxim (Methyl-n-Aniylketonoxim), Octanonoxim und Cyclohexanonoxim, 
CH-acide Verbindungen wie Malonsaurealkylester, Acetessigester so wie 
Cyanessigester mit jeweils 1 bis 4 C-Atomen in der Estergruppe, NH-acide 
Verbindungen wie Caprolactam sowie Aminoalkohole wie Diethylethanolamin. 

Bei den zur Herstellung des blockierten und hydrophilierten Polyisocyanates 
notwendigen Hilfslosemitteln handelt es sich im allgemeinen um ubliche inerte 
Lacklosemittel mit einem relativ niedrigen Siedepunkt (<10O°C). Geeignete 
Losemittel dieser Art sind z.B. Aceton, Methylethylketon oder Tetrahydrofiiran. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur wasserfreien Herstellung 
von pulverformigen, wasserdispergierbaren blockierten Polyisocyanataddukten durch 
Umsetzung von 

A) 5 bis 95 Gew.-% mindestens einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Isocyanatkomponente mit einem mittleren Molekulargewicht bis 
1000 g/mol und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2-4; 

mit 

B) 5 bis 70 Gew.-% mindestens einer potentiell ionischen und/oder nichtionischen 
Hydrophilierungskomponente mit mindestens einer gegenuber NCO-Gruppen 
reaktionsfahigen Gruppe; 
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in einem organischen Hilfslosemittel, daran anschlieBender Blockierung der restlichen 
NCO-Gruppen mit 

C) mindestens einem Blockierungsmittel, wobei 95 bis 100 % der verbliebenen 

NCO-Gruppen der Komponente A blockiert werden; 
gegebenenfalls Neutralisation mit D, und anschlieBend Entfernung des organischen 
Hilfslosemittels. 

In einem ersten Schritt wird ein Addukt aus aliphatischen, araliphatischen, 
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Polyisocyanaten und zur Hydrophilierung 
befahigten Komponenten in einem organischen Hilfslosemittel hergestellt. Daran 
schlieBt sich die Blockierung der noch freien Isocyanatgruppen mit geeigneten 
Blockierungsmitteln und die Entfernung des zur Prepolymerherstellung verwendeten 
Losemitttels unter Gewinnung der gewunschten pulverformigen Addukte an. 
Gegebenenfalls wird noch vorher die Umsetzung mit dem Neutralisationsmittel 
durchgefuhrt 

Das oben beschriebene Verfahren bietet zahlreiche Vorteile hinsichtlich der 
Herstellung von pulverformigen Polyisocyanataddukten. Im Vergleich zu 
konventionell hergestellten Dispersionen ist die destillative Entfernung des unter 
Umstanden zur Adduktherstellung notwendigen Losemittels weniger Zeit- und damit 
weniger Kostenintensiv, da reines Losemittel und nicht wie ublich ein (aceotropes) 
Gemisch entfernt werden muB. Dariiber hinaus wird weniger Energie zur Entfernung 
des Losemittels (fehlende Wasserverdampfung) benotigt. Da das reine Losemittel 
wiedergewonnen wird, laBt sich dieses wieder in die Produktionskette einfiihren und 
fuhrt somit zu einer wesentlichen Verringerung des Losemittelverbrauchs. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyisocyanataddukte wird hydrophobes 
Polyisocyanat (Komponente A) mit dem Hydrophilierungsmittel (Komponente B), in 
Gegenwart eines Hilfslosemittels und ggf Katalysators, umgesetzt. Je nach 
Viskositat wendet man das hydrophobe Polyisocyanat zweckmaBig als Losung in 
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einem geeigneten Hilfslosemittel mit einem Feststoffgehalt von etwa 40 bis 80 
Gewichts-% an. Geeignete Katalysatoren sind u.a. organische Zinnsalze wie 
Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndilaurat. Man arbeitet beispielsweise zunachst 
bei Raumtemperatur und erhoht die Temperatur zur Vervollstandigung der Reaktion 
bis auf etwa 120°C. Dabei wird das Reaktionsgemisch ublicherweise einige Zeit am 
Ruckflufl halten. Bevorzugt arbeitet man bei 40 bis 100°C. Bei diesen Temperaturen 
sind die potentiell hydrophilen Gruppen des Hydrophilierungsmittels gegenuber 
Isocyanatgruppen in der Regel inert oder praktisch inert. 

Das Hydrophilierungsmittel wird praktischerweise in einer solchen Menge 
angewandt, daB im Mittel auf ein Polyisocyanatmolekul nicht mehr als eine flir die 
Verknupfung vorgesehene NCO-reaktive Funktion des Hydrophilierungsmittels 
entfallt. Im Falle der Dimethylolpropionsaure wird also auf 2 Mol Polyisocyanat 
hochstens 1 Mol der Saure eingesetzt. Vorteilhaft wendet man hochstens etwa 
1 Aquivalent der fiir die Verknupfung vorgesehenen NCO-reaktiven Funktion pro 
Mol Polyisocyanat an. In jedem Fall entsteht ein Gemisch mit statistischer Verteilung 
der hydrophilierenden Gruppen. Dieses Gemisch wird als hydrophil modifiziertes 
Polyisocyanataddukt im Sinne der Erfindung betrachtet, auch wenn es nicht 
hydrophil modifizierte Anteile enthalt. 

Die Blockierung findet, je nach Blockierungsmittel, bei Raumtemperatur oder 
zweckmaBig bei erhohter Temperatur von 40 bis 100°C statt. Die 
Blockierungsreaktion fohrt zu einem temperaturabhangigen Gleichgewicht. Durch 
orientierende Vorversuche laBt sich fur ein gegebenes Polyisocyanatgemisch und ein 
gegebenes Blockierungsmittel die optimale Temperatur leicht ermitteln. Die Menge 
an benotigtem Blockierungsmittel richtet sich gewohnlich nach der Anzahl der zu 
blockierenden Isocyanatfunktionen. ZweckmaBig verwendet man stochiometrische 
Mengen oder einen leichten UnterschuB an Blockierungsmittel urn eine vollstandige 
Umsetzung des Blockierungsmittels zu gewahrleisten, so daB weder das Produkt 
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noch das evtl. wiederzuverwendende Hilfslosemittel mit Blockierungsmittel 
verunreinigt werden. 

Daruber hinaus ist die Beimischung weiterer hydrophober Polyisocyanatanteile 
moglich bzw. die Hydrophilierung nur eines Teils der vorhandenen 
P oly i socy anatmolekiile . 

Zur Blockierung der freien Isocyanatfunkionen kann man eine Mischung aus dem 
erhaltenen hydrophil modifizierten Polyisocyanat (A + B) und zusatzlichem 
hydrophobem Polyisocyanat (A), letzteres gegebenenfalls wiederum als etwa 40- bis 
80 gewichtsprozentige Losung in einem geeigneten Hilfslosemittel, im angegebenen 
Mengenverhaltnis mit dem Blockierungsmittel behandeln. Wie schon erwahnt, kann 
die zu blockierende Mischung auch durch Umsetzung von hydrophobem 
Polyisocyanat mit einem entsprechenden UnterschuB an Hydrophilierungsmittel und 
gegebenenfalls mit Neutralisationsmittel erzeugt werden. Alternativ kann man das 
hydrophile modifizierte Polyisocyanat und das hydrophobe Polyisocyanat jeweils fur 
sich blockieren und die resultierenden blockierten Produkte mischen. Zur 
Erleichterung der Mischvorgange kann man in alien Fallen gegebenenfalls eine 
weitere Menge Hilfslosemittel zusetzen. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, zunachst hydrophobes Polyisocyanat teilweise zu 
blockieren, dann die verbliebenen Isocyanatgruppen mit dem Hydrophilierungsmittel 
umzusetzen, gegebenenfalls potentiell hydrophile Gruppen durch Neutralisation in 
ionisch hydrophile Gruppen umzuwandeln und das so erhaltene blockierte hydrophil 
modifizierte Polyisocyanat eventuell mit weiterem blockiertem hydrophobem 
Polyisocyanat zu mischen. Dies ist aber weniger vorteilhaft, da dann die 
Hydrophilierungsreaktion wegen der geringeren Isocyanatgruppen-Konzentration 
unwirtschaftlich lange Zeiten beansprucht 
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Hat das Hydrophilierungsmittel zunachst nur potentiell hydrophile Gruppen 
eingefuhrt, wird die Losung der blockierten Polyisocyanate, gegebenenfalls nach 
Zusatz von weiterem Hilfslosemittel, neutralisiert, um die potentiell hydrophilen 
Gruppen in ionisch hydrophile Gruppen umzuwandeln. Wie erwahnt ist es in der 
Regel empfehlenswert, starker saure und daher hydrophile Gruppen zu neutralisieren. 
Man wendet in beiden Fallen das Neutralisationsmittel in stochiometrischen Mengen 
oder auch im UnterschuB an. Durch die Menge des Neutralisationsmittels laBt sich 
die TeilchengroBe und damit die Viskositat der aus den pulverformigen Addukten 
gewonnenen Dispersionen beeinflussen. Je groBer der UnterschuB, um so groBer die 
Teilchen und desto weniger viskos ist die resultierende Dispersion. Andererseits 
fordern die ionischen hydrophilen Gruppen, die durch die Neutralisation entstehen, 
die Dispergierung der blockierten Polyisocyanat-Addukte, so daB man nicht weniger 
als 50 Mol-% Neutralisationsmittel verwenden sollte. Die optimale Menge hangt 
auch vom Mengenverhaltnis von blockiertem hydrophil modifizierten Polyisocyanat 
zu blocldertem hydrophoben Polyisocyanat ab und laBt sich fur eine bestimmte 
Dispersion unschwer ermitteln. 

Alternativ konnen aber auch nicht neutralisierte Polyisocyanataddukte verwendet 
werden, Diese konnen in Pulverform in waBrige Losungen der verwendeten 
Neutralisationsmittel eingeruhrt werden, wobei erst bei diesem Schritt aus den 
potentiell hydrophilen Gruppen die ionisch hydrophilen Gruppen gebildet werden. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanataddukte werden in einem anschlieBenden 
Schritt von ihrem Hilfslosemittel befreit Hierzu eignen sich alle bekannten 
technischen Verfahren zur Entfernung organischer Losemittel unter Gewinnung von 
Feststoffen. Prinzipiell moglich ist die destillative Entfernung des Losemittels (evtl. 
unter vermindertem Druck) und Gewinnung der Pulver beispielsweise in einem 
geeigneten Extruder, mittels Gefrier- oder FlieBbett-trocknung und einem 
abschlieBenden Mahlvorgang. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung der 
Spriihtrocknungs-Technologie, welche sowohl Partikelbildung als auch Trocknung in 
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einem Verfahrensschritt vereint. Sie erfolgt in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, 
wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder aber einer 
rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird je nach Anlage 
sowie T g , Art und Aufbau des Harzes im allgemeinen so gewahlt, daB je nach 
gewahltem Blockierungsmittel keine unerwunschte Deblockierung eintritt. Durch 
geeignete Wahl von Bauart und Betriebsweise des Spriihtrocknerslassen sich gezielt 
Partikeldurchmesser (und damit Schuttgewichte), Restlosemittelgehalte und 
Ausbeute an pulverformigen Polyisocyanataddukten steuern. 

Die Dispergierbarkeit der erhaltenen pulverformigen Polyisocyanatiddukte ist neben 
den bekannten Parametern wie Harzaufbau, Neutralisationsgrad und 
Neutralisationsmittel auch wesentlich von der PartikelgroBe der zu dispergierenden 
Pulver abhangig. Beste Ergebnisse werden mit Systemen mit Partikeldurchmessern 
von etwa 1 bis 1000 \xm y bevorzugt mit Werten von 1 bis 300 erhalten. Der 
Gehalt an verbliebenem Losemittel sollte im resultierenden Pulver < 1%, bevorzugt 
< 0,2 Gew.-% betragen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
pulverformigen Polyisocyanataddukte in wassrigen Dispersionen als Vernetzerharze. 

Aus den erfindungsgemaBen pulverformigen Polyisocyanatadduktea lassen sich durch 
Einarbeitung in Wasser oder andere Bindemitteldispersioaen stabile und 
hilfslosemittelfreie Dispersionen mit sehr guten Vertraglichkeiten zu lackublichen 
Bindemitteln gewinnen. Dazu werden die pulverformigen Polyisocyanataddukten bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis etwa 90°C unter Ruhren in Wasser 
eingebracht. Nach eventueller Abkuhlung auf Raumtemperatur erhalt man stabile, 
feststoffreiche Dispersionen, welche bei Lagerung nach 6 Monaten bei 
Raumtemperatur oder nach 4 bis 8 Wochen bei 60°C weniger als 1 Masse-% des 
darin enthaltenen Feststoffs abscheiden. Diese sowie etwaige groBere 
Feststoffanteile, die sich gelegentlich bei nicht optimalen Bedingungen separieren, 
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lassen sich durch Einwirkung entsprechend hoher Scherkrafte schnell und nachhaltig 
redispergieren. 

Die erfindungsgemaBen pulverformigen Polyisocyanataddukte lassen sich sowohl in 
Pulverlack-Rezepturen als auch in waBrigen Dispersionen als Vernetzerharze fur 
organische Polyhydroxylverbindungen bei der Herstellung von Einbrennlacken 
verwenden. 

Die stabilen und feststoffreichen waBrigen und hilfslosemittelfreien Dispersionen 
eignen sich als Vernetzungsmittel flir heiBvernetzende, lagerstabile Einkomponenten- 
Beschichtungssy steme, vorzugsweise zur Herstellung von umweltvertraglichen 
wasserverdunnbaren Polyurethan-Beschichtungssystemen durch Kombination mit 
waBrigen Lackharzen, d.h. waBrigen Losungen, Dispersionen bzw. Emulsionen 
und/oder anderen wasserverdunnbaren Systemen aus polymeren Harzen mit im Mittel 
mehr als 1,5 NCO-reaktiven Gruppen, wie Hydroxyl- oder Aminogruppen, in jedem 
Molekiil. Dazu werden die Dispersionen mit den waBrigen Lackharzen vereinigt, 
zweckmaBig in solchen Mengen, daB auf jede NCO-Gruppe des 
Polyisocyanatadduktes eine NCO-reaktive Gruppe des Lackharzes entfallt. 
Gegebenenfalls werden dem Fachmann weitere Vernetzer, wie Melaminharze, 
und/oder bekannte Hilfsmittel, z.B. den Verlauf, den Glanz und/oder die Haftung 
fordernde Zusatze, zugemischt. Der fertige Lack wird, gegebenenfalls nach 
Verdunnung mit Wasser zur Regelung der Viskositat, in ublicher Weise auf das zu 
beschichtende Substrat aufgebracht. Die Beschichtung wird zweckmaBig zunachst 
getrocknet und dann bei ca. 80°C bis 250°C unter Abspaltung des 
Blockierungsmittels vernetzt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern aber nicht beschranken. 
Beispiel 1: Herstellung eines neutralisierten pulverformigen Polyisocyanataddukts 
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Herstellung des hydrophilen Polyisocyanats (A + B) 

741,2 g IPDI-Isocyanurat und 222,0 g IPDI werden unter Ruhren in 451,4 g Aceton 
gelost. Man gibt unter Ruhren bei Raumtemperatur 22,0 g einer 10 %igen Losung 
von Dibutylzinndilaurat in Aceton und 134,0 g pulverisierte Dimethylolpropionsaure 
zu und erwarmt anschlieBend auf ca. 60°C, so daB RuckfluB einsetzt. Man ruhrt 
unter RuckfluB weitere 6-8 h, bis die Dimethylolpropionsaure vollstandig gelost ist 
und die NCO-Zahl der Losung 7,8 bis 8,0 % NCO betragt. 

Blockierung (C) 

Die oben hergestellte Losung wird auf ca. 40 bis 45°C abgekuhlt und unter Ruhren 
und Kuhlung in einer solchen Geschwindigkeit mit 253 g Methylethylketoxim 
versetzt, daB die Temper atur im Bereich von 40 bis 50°C bleibt. Man ruhrt weitere 
30 Minuten bei dieser Temperatur und kiihlt dann unter Ruhren auf 30°C ab. 

Neutralisation (D) 

HOOg der 60%igen acetonischen Losung wird bei Raumtemperatur unter Ruhren 
mit 45,6 g Dimethylaminoethanol versetzt. 

Pulvergewinnung 

In einem teflonausgekleideten Spruhtrockenturm wird die erhaltene neutralisierte 
Losung mit Hilfe einer Zweistoffdiise (zur Erzeugung feiner Partikel) bzw. einer 
Einstoffduse (zur Erzeugung groberer Partikel) in Kreuzgegenstrom-Fahrweise unter 
Inertgasatmosphare getrocknet. 

Man erhalt je nach Fahrweise der Spriihtrocknung pulverformige 
Polyisocyanataddukte mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 5 bis 400 |im und 
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Schuttgewichten von 40 bis 500 g/1. Die gewonnenen pulverformigen Produkte 
zeichnen sich allesamt durch Restlosemittelgehalte von <0,2 Gew.-°/o aus. 

Dispergierung 

5 

413,0 g deionisiertes Wasser werden auf ca. 40°C erwarmt und unter Ruhren 
portionsweise mit 120,0 g pulverformigem Polyisocyanataddukt versetzt. Man 
steigert die Ruhrgeschwindigkeit und erhitzt die Mischung auf etwa 75°C. Nach 

^ | einigen Minuten bei dieser Temperatur beendet man den Versuch und laBt die 

\ 'fJ^fb erhaltene Losung auf Raumtemperatur abkiihlen, 

Man erhalt eine nahezu transparente Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
22,5 % (nach DIN 53216 bei 105°C), einem pH-Wert von 8,5 und einer Viskositat 
von < 30 mPa s (nach DIN 53019 bei D = 200 s" 1 ). 

15 

Bei Lagerung der Dispersion liber einen Zeitraum von 6 Monaten bei 
Raumtemperatur bzw. von 4 Wochen bei 50°C erfolgt keine Koagulierung oder 
Sedimentation. Innerhalb dieser Zeit ist die Dispersion uneingeschrankt verwendbar. 

^ ^20 Beispiel 2: Herstellung eines nicht-neutralisierten pulverformigen Polyisocyanat- 

addukts 

Herstellung des hydrophilen Polyisocyanats (A + B) 

25 741,2 gIPDI-Isocyanurat und 262,0 g HMDI werden unter Ruhren in 

468,6 g Aceton gelost. Man gibt unter Ruhren bei Raumtemperatur 22,0 g einer 
10 %igen Losung von Dibutylzinndilaurat in Aceton und 134,0 g pulverisierte 
Dimethylolpropionsaure zu und erwarmt anschlieBend auf ca. 60°C, so daB RuckfluB 
einsetzt. Man riihrt unter RuckfluB weitere 6 - 8 h, bis die Dimethylolpropionsaure 

30 vollstandig gelost ist und die NCO-Zahl der Losung 7,7 bis 7,9 % NCO betragt. 
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Blockierung (C) 

Die erhaltene Losung wird auf ca. 40 bis 45°C abgekuhlt und unter Ruhren eine 
Losung von 339,0 g s-Caprolactam in 497,3 g Aceton zugetropft. Anschlieflend 
nihrt man unter RuckfluB bis zu einem NCO-Gehalt < 0,5 und kuhlt dann unter 
Ruhren auf30°C ab. 

Pulvergewinnung 

In einem teflonausgekleideten Spruhtrockenturm wird die erhaltene nicht- 
neutralisierte Losung mit Hilfe einer Zweistoffduse (zur Erzeugung feiner Partikel) 
bzw. einer EinstofFduse (zur Erzeugung groberer Partikel) in Kreuzgegenstrom- 
Fahrweise unter Inertgasatmosphare getrocknet. 

Man erhalt je nach Fahrweise der Spriihtrocknung pulverformige 
Polyisocyanataddukte mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 5 bis 400 |im und 
Schuttgewichten von 40 bis 500 g/1. Die gewonnenen pulverformigen 
Polyisocyanataddukte zeichnen sich allesamt durch Restlosemittelgehalte von 
<0,2 Gew.-% aus. 

Dispergierung 

213,0 g deionisiertes Wasser werden mit 4,5 g Triethylamin versetzt, auf ca. 40°C 
erwarmt und unter Ruhren portionsweise 60,0 g der nicht-neutralisiertes 
pulverformiges Polyisocyanataddukt zugegeben. Man steigert die 
Ruhrgeschwindigkeit und erhitzt die Mischung auf etwa 75°C. Nach einigen Minuten 
bei dieser Temperatur beendet man den Versuch uns laBt die erhaltene Mischung auf 
Raumtemperatur abkuhlen. 
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Man erhalt eine nahezu transparente Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
22,0 % (nach DIN 53216 bei 105°C), einem pH-Wert von 8,3 und einer Viskositat 
von < 30 mPa s (nach DIN 53019 bei D = 200 s" 1 ). 

Bei Lagerung der Dispersion liber einen Zeitraum von 6 Monaten bei 
Raumtemperatur bzw. von 4 Wochen bei 50°C erfolgt keine Koagulierung oder 
Sedimentation. Innerhalb dieser Zeit ist die Dispersion uneingeschranlct verwendbar. 

Beispiel3: Direkte Dispergierung neutralisierter pulverformiger Polyisocyanat- 
addukte (Beispiel 1) in andere Bindemitteldispersionen 

Dispergierung in Acrylatdispersionen 

200,0 g einer Acrylatdispersion mit einer Hydroxylzahl von 98 g KOH/g, einer 
Saurezahl von 31 g KOH/g und einem Festkorper von 36 Gew.-% 
(Monomerbausteine: Hydroxyethylacrylat, n-Butyl-acrylat, Methylmethacrylat, 
Acrylsaure, Hydroxypolyesteracrylat) werden unter maBigem Riihren auf etwa 40°C 
erhitzt und portionsweise mit 56,7 g pulverformigem Polyisocyanataddukt aus 
Beispiel 1 versetzt, 166,0 g Wasser zugegeben und unter Riihren weiter auf etwa 
75°C erwarmt. 

Nach Abklihlung erhalt man eine nahezu transparente waBrige Dispersion mit einem 
Festkorper von 30,9 Gew.-% (nach DIN 53216 bei 105°C), einem pH-Wert von 7,6 
und einer Viskositat von 380 mPa s (nach DIN 53019 bei D = 200 s' 1 ). 

Bei Lagerung der Dispersion liber einen Zeitraum von 6 Monaten bei 
Raumtemperatur bzw. von 4 Wochen bei 50°C erfolgt keine Koagulierung oder 
Sedimentation. Innerhalb dieser Zeit ist die Dispersion uneingeschrankt verwendbar. 
Das erhaltene System kann als einkomponentiges Acrylat-Polyurethansystem fur 
hochwertige Einbrennlacke eingesetzt werden. 
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Dispergierung in Polyurethanpolyoldispersionen 

200,0 g einer Polyurethanpolyoldispersion mit einer OH-Zahl von 54 mg KOH/g, 
einer Viskositat von etwa 200 mPa s (nach DIN 53019 bei D = 200 s" 1 ), einem pH- 
Wert von 8,4 und einem Festkorper von 3l,2Gew.-% werden unter maBigem 
Ruhren auf etwa 40°C erhitzt und portionsweise mit 29,6 g pulverformigem 
Polyisocyanataddukt aus Beispiel 1 versetzt, 36,0 g Wasser zugegeben und unter 
verstarkten Scherkraften auf etwa 75°C erwarmt. Nach Erreichen der Temperatur 
wird der Vorgang beendet und die erhaltene Dispersion auf Raumtemperatur 
abgekiihlt 

Man erhalt eine nahezu transparente wafirige Dispersion mit einem Festkorper von 
34,4Gew.-% (nach DIN 53216 bei 105°C), einem pH-Wert von 8,5 und einer 
Viskositat von 399 mPa s (nach DIN 53019 bei D = 200 s' 1 ). 

Bei Lagerung der Dispersion uber einen Zeitraum von 6 Monaten bei 
Raumtemperatur bzw. von 4 Wochen bei 50°C erfolgt keine Koagulierung oder 
Sedimentation. Innerhalb dieser Zeit ist die Dispersion uneingeschrankt verwendbar. 
Die resultierende Dispersion kann als einkomponentiges Polyurethansystem fur 
hochwertige Einbrennlacke eingesetzt werden. 

Beispiel 4 Direkte Dispergierung nicht-neutralisierter Pulver (Beispiel 2) in 
andere Bindemitteldispersionen 

200.0 g einer Acrylatdispersion (Saurezahl 41 mg KOH/g, Hydroxylzahl 98 mg 
KOH/g, Festkorpergehalt -22,5 %, pH-Wert 8,4, Neutralisationsgrad l,05)und 

202.1 g VE- Wasser werden vorgelegt und unter leichtem ruhren auf 40°C erwarmt. 
Bei ca. 2,6 m/sec Umfangsgeschwindigkeit fugt man 34,5 g nicht-neutralisiertes 
Pulver aus Beispiel 2 zu, erwarmt unter starkerem Ruhren (-12 m/sec 
Umfangsgeschwindigkeit) auf ca. 85°C und fugt 52,1 g etwa 70°C warmes 
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entionisiertes Wasser zu. 



Nach Abkuhlung erhalt man eine visuell triibe, lagerstabile Dispersion mit einem 
Festkorpergehalt von 33 %, einem pH-Wert von 7,2 und einer Viskositat von 200 bis 
300 mPas. 

Beispiel 5 Direkte Dispergierung nicht-neutralisierter Pulver (Beispiel 2) in 
andere Bindemitteldispersionen - gezielte Einstellung des 
Festkorpergehaltes durch Variation des Neutralisationsgrades 



Dispersionen entsprechend Beispiel 4 konnen durch Variation des theoretischen 
Neutralisationsgrades der Harterpulver gezielt auf einen gewiinschten Festkorper 
eingestellt werden (siehe Tabelle). Man erhalt lagerstabile lK-Einbrennsysteme mit 
den aufgefiihrten Kenndaten. 





Polyol 111 


Harter 121 


DMAE ,3] 


H 2 0 


NG 14 ' 


FK |SI 


pH 


visuelle Ersch. 


a 


250,00 g 


166,10 [6] g 






1,00 


27,7 


8,8 


triib + 


b 


250,00 g 


36,78 g 


2,25 g 


70,00 g 


1,00 


32,9 


8,3 


triib - 


c 


250,00 g 


36,78 g 


1,81 g 


30,00 g 


0,80 


38,7 


7,9 


triib + 


d 


250,00 g 


36,78 g 


1,44 g 


10,00 g 


0,70 


41,8 


7,8 


triib / triib + 


e 


250,00 g 


36,78 g 


1,06 g 


10,00 g 


0,60 


41,9 


7 ; 6 


triib / triib + 



Pol>Tirethanpolyol-Dispersion (FK 32,0%, pH 8,3, r\ ~ 440inPas, OH-Zahl 54 mg KOH/g, 

Saurezahl 21mg KOH/g) 
[2] : Nicht-neutralisiertes Harterpulver aus Beispiel 2 
t3] : Dimethylaminoethanol 
141 : Neutralisationsgrad 

[5] : Festkorpergehalt der resultierenden Dispersion in % 

[6] : Dispersion des Hiirter-Pulvers analog Beispiel 1 jf 
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Patentanspruche 

1 . Pulverformige, wasserdispergierbare blockierte Polyisocyanataddukte bestehend 
aus dem Umsetzungsprodukt der folgenden Komponenten: 

A) 5 bis 95 Gew.-% mindestens einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Isocyanatkomponente mit einem mittleren 
Molekulargewicht bis 1000 g/mol und einer mittleren NCO- 
Funktionalitat von 2-4; 

B) 5 bis 70 Gew.-% mindestens einer potentiell ionischen und/oder 
nichtionischen Hydrophilierungskomponente mit mindestens einer 
gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe; 

C) mindestens einem Blockierungsmittel, wobei 95 bis 100 % der 
verbliebenen NCO-Gruppen der Komponente A blockiert sind; 

D) 0 bis 15 Gew.-% mindestens einem Neutralisationsmittel. 

2. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Isocyanatkomponente A) Diisocyanate, ausgewahlt aus 1,6- 
Diisocyanatohexan (HDI), Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan (HMDI), 1,5- 
Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI), 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan 
(TMDI) oder 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (IPDI), 
allein oder in Mischungen eingesetzt werden. 

3 . Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die durch Trimerisierung, Allophanatisierung, Biuretisierung und/oder 
Urethanisierung der einfachen Diisocyanate hergestellten Verbindungen mit 
mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil als Isocyanatkomponente A) 
eingesetzt werden. 
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4. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Isocyanatkomponente A) Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten und 
Polyolen und/oder Polyaminen eingesetzt werden. 

5. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Isocyanatkomponente IPDI und/oder EPDI-Isocyanurat eingesetzt wird. 

6. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Isocyanatkomponente A) Tetramethylenxylylendiisocyanat (TMXDI), 
2,4-Diisocyanatotoluol und/oder dessen technischen Gemische mit 2,6- 
Diisocyanatotoluol sowie 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und/oder dessen 
technischen Gemische mit 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan eingesetzt werden. 

7. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als ionische Komponente B) Mono- und/oder 
Polyhydroxyalkylcarbonsauren, -sulfonsauren, -phosphonsauren und/oder 
mono- oder polyfunktionelle Aminocarbonsaure eingesetzt werden. 

8. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 
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dass als nichtionisches Hydrophilierungsmittel B) Polyether mit mindestens 
einer endstandigen Hydroxylgruppe eingesetzt werden. 
9. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyether mit 80-100 Gew.-% Ethylenoxideinheiten und/oder 
Propylenoxideinheiten und einem Molekulargewicht von mehr als 350 g/mol 
eingesetzt werden. 

10. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 
9, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Blockierungsmittel C) ein- oder mehrwertige Alkohole, Phenole, Oxime, 
CH-acide Verbindungen, NH-acide Verbindungen, Monoether von Glycolen 
und/oder Aminoalkohole eingesetzt werden. 

1 1 . Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Caprolactam, Diethylethanolamin, Diisopropylamin, 

Malonsauredialkylester, Acetonoxim, Acetophenonoxim, Methylethylketonoxim, 
Triazol und/oder Dimethylpyrazol eingesetzt werden. 

12. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 5 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Neutralisationsmittel D) mindestens eine zur Salzbildung befahigte 
Verbindung eingesetzt wird. 

13. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass organische und/oder anorganische Basen und Sauren eingesetzt werden. 
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14. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Ammoniak, Amine und/oder Aminoalkohole als Basen eingesetzt werden. 

15. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Ameisen-, Essig-, Milch- und/oder Benzoesaure als Sauren eingesetzt 
werden. 

16. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 12 
bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Neutralisationsgrad 0,5 - 1,0 betragt. 

17. Pulverformige Polyisocyanataddukte nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
16, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass diese zusatzlich hydrophobe blockierte Polyisocyanate zugemischt 
enthalten. 

18. Verfahren zur wasserfreien Herstellung von pulverformigen, 
wasserdispergierbaren blockierten Polyisocyanataddukten durch Umsetzung von 
A) 5 bis 95 Gew -% mindestens einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder 

aromatischen Isocyanatkomponente mit einem mittleren Molekulargewicht 
bis 1000 g/mol und einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2-4; 

mit 

B) 5 bis 70 Gew.-% mindestens einer potentiell ionischen und/oder 
nichtionischen Hydrophilierungskomponente mit mindestens einer 
gegenuber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppe; 

in einem organischen Hilfslosemittel, daran anschlieBender Blockierung der restlichen 

NCO-Gruppen mit 
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C) mindestens einem Blockierungsmittel, wobei 95 bis 100 % der 
verbliebenen NCO-Gruppen der Komponente A blockiert werden; 

gegebenenfalls Neutralisation mit D, und anschlieBende Entfernung des 
organischen Hilfslosemittels. 

19. Verwendung der pulverformigen Polyisocyanataddukte nach mindestens einem 
der Anspruche 1 bis 17 in wassrigen Dispersionen als Vernetzerharze. 

20. Verwendung nach Anspruch 19 in Polyurethandispersionen. 

21. Verwendung nach Anspruch 19 in Acrylatdispersionen. 
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Zusammenfassung: 



Pulverformige, wasserdispergierbare blockierte Polyisocyanataddukte, ein Verfahren 
zur Herstellung und ihre Verwendung. 



